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(mit R = C.-C«-Alkyl und R 1 = H, Halogen. Alkyl, 
Aryl, Heteroaryl, Alkoxi, Aryloxi, Acyl, Acyloxi Oder 
CN) durch Elektrooxidation von Benzolderivaten 
der Formel II 




R1 



^ (mit R* = CH, Oder CH(OR,)) 

§ in Gegenwart eines Alkohols ROH. einer haloge- 
lf>nierten Triarylaminverbindung und einer Base 
sowie neue 4-tert.Butoxibenzoesaure-o-trialkylester 
^mit C»-bis CMIkylresten. 

CM 4-tert.Butoxiben20esaure-o-trialkylester sind 
QRiechstoffe und dienen weiterhin zur Herstellung 
von p-Hydroxibenzoesaureestern. 

CL 
UJ 
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Verfahren zur Herstellung von Benzoesaureorthoestern sowie Verbindungen dieser Kiasse 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Benzoesaureorthoestern durch Elektrooxi- 
dation von Benzaidehyddiaikyiacetalen und/oder 
Toluolderivaten sowie neue 4- 

tertButoxibenzoesaure-o-trialkylester. 

Aus J. Chem. Soc. Perkin !, 1978, 708-715 und 
der DE-PS 28 48 397 ist bekannt, dafi man Toluole 
durch anodische Oxidation in Gegenwart von Me- 
thanol selektiv in die entsprechenden Benzaldehyd- 
dimethylacetale Qberfuhren kann. Eine 
elektrochemische Oxidation der Benzaldehyddial- 



70 



kylacetale zu den entsprechenden Orthoestern 
gelingt jedoch auch bei Anwendung eines sehr 
hohen Strom uberschu/tes nur mit sehr geringer 
Selektivitat 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur VerfQgung zu stellen, das es erlaubt, 
unsubstituierte Oder substituierte Benzoesaure-o- 
trialkylester mit hoher Selektivitat herzustelien. 

Demgemafl wurde gefunden, daB man aromati- 
sche Carbonsaureorthoester der allgemeinen For- 
mel I 



1 1 



in der R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen 
bedeutet und R* fur ein Wasserstoffatom, Haloge- 
natom Oder einen Alkyl-, Aryh Heteroaryl-, Alkoxi-, 



R1 
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Aryioxh Acyh Acyloxi-oder Cyanrest steht, beson- 
ders vorteilhaft herstellt, wenn man Benzolderivate 
der allgemeinen Formel II 



II. 



in der R 2 fUr einen Methylrest Oder einen Rest der 
Formel -CH(OR) 2 steht, in Gegenwart 

a) eines Alkohols der Formel ROH, und 30 



b) Triarylaminverbindung der allgemeinen 
Formel III 




& 



III. 



in der beide A entweder Wasserstoffatome oder 
zusammen eine Einfachbindung, X ein Halogena- 
tom Oder einen HjCOO, NO a -oder NC-Rest, Y ein 
Wasserstoffatom, einen -N0 2 -oder CH,COC-Rest 
Oder ein Haiogenatom und Z ein Wasserstoffatom, 
einen -NO,-Rest oder ein Haiogenatom bedeuten, 
und 

c) einer Base elektrolysiert 
In den Benzaidehyddiaikyiacetalen und den 
Toluolderivaten der Formel II steht R fUr einen 
Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise fur 
einen Methyl-oder Ethylrest. Als Reste R 1 kommen 
neben Wasserstoffatomen verzweigte oder unverz- 
weigte Alkylreste, z.B. solche mit 1 bis 10, insbe- 
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45 
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sondere 1 bis 6 C-Atomen, in Betracht. Alkoxigrup- 
pen vorteilhaft mit 1 bis 6 C-Atomen sind z.B. 
Methoxi-oder Ethoxigruppen. Aryl-und Aryloxigrup- 
pen sind z.B. Phenyl-und Phenoxigruppen. Als 
Acyl-und Acyioxigruppen seien z.B. -CO-CH 3 Oder - 
COOCHj genannt Heteroarylreste sind z.B. 5-oder 
6-gliedrige Heteroaromaten mit 1 oder 2 Heteroato- 
men wie Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel. Wei- 
terhin bedeutet R 7 Halogenatome. vorzugsweise 
Chlor oder Brom, oder einen Cyanrest CN. Der 
Rest R' steht in meta-. ortho-oder vorzugsweise 
para-Steliung. 
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Bevorzugte Ausgangsstoffe der Formel II sind 
z.B. Benzaldehyddimethylacetal, Benzaldehyddie- 
thylacetal, 4-Methylbenzaldehyddimethylacetal, 4- 
tert.Butylbenzaldehyddimethylacetal, 4-tert.-Butoxi- 
benzaldehyddimethylacetal, 4-Methoxibenzaldehyd- 5 
dimdthylacetal, 4-Brombenzaldehyddimethylacetal, 
4-Chlorbenzaldehyddimethylacetal, p-Xylol, 4- 
tert.Butyltoluoi. 




Oder 



Alkanole der Formel ROH, in der R die oben- 
genannte Bedeutung hat. sind z.B. Ethanol. Propa- 
nol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol und vorzugs- 
weise Methanol. 

Triarylaminverbindungen der Formel III sind 
Verbindungen folgender Struktur 




die aJs Halogenatome z.B. F-, Cl-oder Br-Atome 
enthalten. Verbindungen der Formel III sind z.B. 
Tris-(4-bromphenyl)-amin, Bis-<4-bromphenyl)-(2 f 4- 
dibromphenyl)-amin, Bis-(2,4-dibromphenyI)-4- 
bromphenylamin, Tris-(2,4-dibromphenyl)-amin f 
Tris-(4-chlorphenyl)-amin, Bis-(4-chlorphenyl)-(2,4- 
dichlorphenyl)-amin, Bis-(2,4-dichlorphenyl)-(4-ch- 
lorphenyl)-amin und Tris-(2,4-dichlorphenyl)-amin 1 
von denen Tris-(2,4-dibromphenyl)-amin und Tris- 
(2,4-dichlorphenyl)-amin bevorzugt sind. 

Als Basen kommen Alkali-bzw. Erdalkalicarbo- 
nate Oder -hydrogencarbonate wie LiCOj, Na,CO,, 
NaHCOj, K,C0 lf KHCO, Oder MgCO, in Betracht. 
Bevorzugte Basen sind Alkali-bzw. Erdalkalihydro- 
xide wie UOH und insbesondere NaOH. KOH bzw. 
Mg(OH),. Besonders bevorzugt werden Alkoholate 
der allgemeinen Formel IV 

Me(OR) x IV, 

worin Me ein Alkali-oder Erdalkalimetall, X die Zah- 
len 1 oder 2 und R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C- 
Atomen darstellen, also z.B. NaOCH 1t NaOC,H s 
Oder KOCHj, als Basen verwendet. 

Dem Elektrolyten werden die in der organi- 
schen Elektrochemie Oblichen Leitsalze, wie Salze 
der Tetrafluorborsaure.. Salze von Alkyl-oder Aryl- 
surfonsMuren Oder Salze von AlkylschwefelsSuren 
sowie Salze der Perchlorsaure zugesetzt. Zur 
Emdhung der Loslichkeit des Elektro- 
nenubertragers konnen dem Elektrolyten 
Kolosungsmittel zugesetzt werden. Als 
KolSsungsmittel kommen z.B. Halogenkohlenwas- 
serstoffe. wie Methylenchlorid, Dichlorethan. 1,2- 
Dichlorpropan oder Nitrile, wie Acetonitril in Be- 
tracht. Die Kolfisungsmittel werden dem Alkanol 
z.B. in Mengen bis zu 60 Gew.-Teilen pro 100 
Gew.-Teile Alkanol zugegeben. 



20 

Das erfindungsgemafle Verfahren benotigt 
keine besondere Elektrolysezelle, bevorzugt wird 
eine ungeteilte DurchfluSzelle eingesetzt. Als Ano- 
den konnen alle an sich ublichen Anodenmateria- 

25 lien verwendet werden. die unter den Elektrolyse- 
bedingungen stabil sind, wie Edelmetalle, z.B. Gold 
oder Platin. Bevorzugt verwendet man Graphit 
sowie glasartigen Kohlenstoff. Als Kathodenmaterial 
kommen u.a. Graphit, Eisen, Stan I, Nickel oder 

30 auch Edelmetalle, wie Platin, in Betracht. 

Der bet der Elektrooxidation eingesetzte Elek- 
trolyt hat beispielsweise folgende Zusammenset- 
zung: 

35 1 bis 70 Gew.% Ausgangsverbindung der Formel II 

30 bis 96 Gew.% Alkanol mit oder ohne 
KolBsungsmittel 

40 0,5 bis 5 Gew.% Triarytaminverbindung der Formel 
III 

0,5 bis 4 Gew.% Leitsalz 

45 0,05 bis 3 Gew.% Base. 

Man elektrolysiert bei Stromdichten von 0.25 
bis 10 A/dm*, vorteilhaft von 0.25 bis 5 A/dm J , 
bevorzugt bei 0.5 bis 3 A/dm J . Die Ladungsmenge 
betrSgt 2,5 bis 25, vorzugsweise 3 bis 20 F pro 

so Mol Ausgangsstoff. 

Die Elektrolysetemperaturen sind nach oben 
hin durch den Siedepunkt des Alkanols bzw. des 
Kolosungsmittels begrenzt. ZweckmSfligerweise 
elektrolysiert man bei Temperaturen von z.B. 10 

55 bis 5°C unterhalb des Siedepunktes des Elektroly- 
ten. Bei Verwendung von Methanol wird z.B. bei 
Temperaturen bis 60°C. vorzugsweise bei 20 bis 
60°C. elektrolysiert. Es wurde uberraschend fest- 
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gestellt, da0 das erfindungsgema/te Verfahren die 
Moglichkeit bietet, die Ausgangsverbindungen der 
Formel II sehr weitgehend umzusetzen, ohne dai3 
es zu einer erheblichen Verschlechterung der 
Selektivitat der Elektrooxidation kommt. Das Ver- 
fahren kann sowohl diskontinuierlich als auch konti- 
nuierlich durchgefuhrt werden. 

Die Aufarbeitung der Elektrolysenaustrage 
nimmt mart nach an sich bekannten Methoden vor. 
Zweckmafligerweise wird der Elektrolyseaustrag 
destillativ aufgearbeitet. OberschOssiges Alkanol 
und evtl. eingesetztes Kolosungsmittel werden 
zunachst abdestilliert, Leitsalz und Triarylaminover- 
bindung werden abfiltriert und die Ben- 
zoesaureorthoester werden gereinigt. z.B. durch 
Destination. Alkanol, Kolosungsmittel Leitsalz und 
Triarylaminoverbindung sowie nicht umgesetzte 
Verbindungen der Formel il konnen zur Eiektrolyse 
zurOckgefOhrt werden. Nach 2500 regenerativen 
Zyklen konnte noch kein nennenswerter Verlust an 
Triarylaminverbindung festgestellt werden. 

Bei der Durchftlhrung des Verfahrens hat es 
sich gezeigt, dafl man die Elektrooxidation uber 
langere Zeit durchfuhren kann, ohne dafl es zu 
Elektrodenproblemen oder zu einer Ver- 
schlechterung der Seiektivitaten bei der Elektrooxi- 
dation kommt. Das ist bemerkenswert, da der 
technischen Durchfuhrbarkeit einer organischen 
Eiektrolyse oft das Verhalten der Eiektroden, die 
insbesondere bei gleichzeitiger Ruckfuhrung des 
Elektrolyten zu einer hochst unerwunschten Belag- 
bildung neigen, entgegensteht. 

Die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren 
erhaltlichen Benzoesaureorthoester dienen als 
Riechstoffe. 4-tert.Butoxibenzoesauretrimethyl-und 
-triethylester haben sehr interessante campfrig und 
eugenolartige Geruchseigenschaften. Weiterhin 
werden sie als Ausgangsstoffe fur die Herstellung 
von p-Hydroxibenzoesaureestem. die Lebensmit- 
teln zur Stabilisierung zugesetzt werden, verwen- 
det 



Beispiel 1 

Elektrosynthese von 4-tert.Butoxibenzoesaure-o-tri- 
methylester 1/1 Zelle : ungeteilte Zelle mit 9 Eiek- 
troden 



Anode : Graphit 



Elektrolyt : 

894 g (33.0 Gew.%) 4- 

tertButoxibenzaldehyddimethylacetal 11/1 



8.9 g (0.33 Gew.) Tris-(2,4-dibromphenyI)-amin 
8.9 g (0,33 Gew.%) KS0 3 C«H s 
5 9.2 g (0.34 Gew.%) NaOCH, 
1.787,2 g (66 Gew.%) CH 3 OH 



10 Kathode : Graphit 



Stromdichte : 3,3 A/dm 2 

Eiektrolyse mit 3.4 F/Mol 4- 
tertButoxibenzaldehyddimethylacetal 11/1 



20 Temperatur : 22 bis 24°C 



Durchflufl durch Zelle: 200 l/h 

25 

Aufarbeitung: Nach Beendigung der Eiektrolyse 
wurde CH 3 OH abdestiiliert das ausgefallene Salz 
abfiltriert und der RDckstand bei 4 mbar Kopfdruck 
fraktioniert destilliert Die Hauptfraktion destillierte 
30 bei 140°C (Kopftemperatur) Ober. Man erhielt 137,3 
g 4-tert.Butoxibenzaldehyddimethylacetal 11/1, 473,9 
g 4-tert.Butoxibenzoesaure-o-trimethylester 1/1 und 
44.6 g 4-tert.Butoxibenzoesauremethylester. 

35 

Ergebnis: 

Umsatz 4-tert.Butoxibenzaldehyddimethylacetal 11/1: 
85 % 

40 

Ausbeute 4-tert.Butoxibenzoes3ure-o : trimethylester 
1/1:47% 

Selektivitat 4-tert.Butoxibenzoesaure-o-trimethyle- 
45 sterl/1:55% 



Beispiel 2 

so Elektrosynthese von 4-Methoxibenzoesaure-o-tri- 
methylester \I2 Zelle : ungeteilte Zelle mit 1 1 Eiek- 
troden 



55 Anode : Graphit 



Elektrolyt : 
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869 g (32.2 Gew.%) 4-Methoxibenzaldehyddime- 
thylacetal II/2 

9.2 g (0.34 Gew.) Tris-(2,4-dibromphenyl)-amin 

5 

9,2 g (0,34 Gew.%) KS0 3 C*H 5 
9,2 g (0,34 Gew.%) NaOCH, 

1 .782 g (66,78 Gew.%) CH,OH ;o 



Kathode : Graphit 
Stromdichte : 2 A/dm 2 



Elektrolyse mit 6 RMol 4-Methoxibenzaldehyddi- 
methylacetal II/2 



Temperatur : 33 bis 36 °C 

25 

Durchflufl durch Zelle: 200 l/h 



Aufarbeitung: analog Beispiel 1. Die fraktionierte 
Destination wurde bei 2 mbar Kopfdruck und Kopf- 30 
temperaturen von 90 bis 150°C durchgefuhrt. Hier- 
bei erhielt man 67 g 4-Methoxibenzaldehyddime- 
thylacetai 11*2. 492 g 4-Methoxibenzoesaure-o-tri- 
methylester 1/2 und 135 g 4-Methoxiben- 
zoesauremethylester 35 



Ergebnis: 

Umsatz 4-Methoxibenzaldehyddimethylacetal II/2: 40 
92 % 



Ausbeute 4-Methoxibenzoesaure-o-trimethylester 
I/2: 49 % 

45 

Selektivitat 4-Methoxibenzoesaure-o-trimethylester 
I/2: 53 % 



Beispiel 3 so 

Elektrosynthese von 4- Methylbenzoesaure-o-tri me- 
thylester I/3 Zelle : ungeteilte Zelle mit 1 1 Elektro- 
den 

55 

Anode : Graphit 



Elektrolyt : 

894 g (33,1 Gew.%) 4-Methylbenzaldehyddimethy- 
lacetal il/3 

8,9 g (0,33 Gew.) Tris-(2,4-dibromphenyI)-amin 
8,9 g (0.33 Gew.%) KSOAH, 
8,9 g (0,33 Gew.%) NaOCH, 
1.780,2 g (65.91 Gew.%) CH 3 OH 



Kathode : Graphit 



Stromdichte : 2 A/dm' 



Elektrolyse mit 5,8 F/Mol 4-Methylbenzaldehyddi- 
methylacetal II/3 



Temperatur : 33*C 



Durchflufl durch Zelle: 200 l/h 

Aufarbeitung: analog Beispiel 1. Die fraktionierte 
Destination wurde bei 2 mbar Kopfdruck und Kopf- 
temperaturen von 70 bis 150°C durchgefuhrt Hier- 
bei erhielt man 230,3 g 4-Methylbenzaldehyddime- 
thylacetal 11/3. 240.1 g 4-Methylbenzoesaure-o-tri- 
methylester I/3, 81.1 g 4-Methylben- 
zoesauremethylester, 43,1 g 4-Methoximethylben- 
zaldehyddimethylacetal und 63,3 g 
TerephthalaJdehyd-di-dimethylacetal. 



Ergebnis: 

Umsatz 4-Methylbenzaldehyddimethylacetal 11/3: 74 
% 



Ausbeute 4~Methylbenzoesaure-o-trimethylester 1/3: 
23% 



Selektivitat 4-Methylbenzoesaure-o-trimethylester 
1/3: 31 % 



5 
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Beispiel 4 

Elektrosynthese von 4-Methylbenzoesaure-o-trime- 
thylester 1*3 Zelle : urigeteiUe Zelle mit 2 Elektro- 
den 



Anode : glasartiger Kohlenstoff 



Elektrolyt : 

1.66 g (1,66 Gew.%) 4-Methylbenzaldehyddimethy- 
lacetal II/3 

0,72 g (0,72 Gew.%) Tris-(2,4-dibromphenyl)-amin 
1,6 g (1,6 Gew.%) LiCIO* 
0,16 g (0.16 Gew.%) NaOCH 3 
52,2 g (52,1 Gew.%) CH,OH 
43.8 g (43,7 Gew.%) CH,CI, 



Kathode : Platin 



Stromdichte : 0.5 bis 1,0 A/dm 2 



Elektrolyse mit 15,6 F/Mol 4-Methylbenzaldehyddi- 
methylacetal II/3 



Temperatur : 30 °C 



Aufarbeitung: Die Elektrolyselosung wurde auf die 
HSlfte des Volumens eingeengt. mit 20 ml Na,COr 
Losung (5 %) versetzt und mit Pentan perforiert 
Die Pentanlosung wurde Ober MgSO* getrocknet, 
das Losungsmittel abgetrennt und der ROckstand 
destillativ gereinigt Man erhielt 0,166 g 4-Methyl- 
ben2aldehyddimethylacetal II/3, 1,52 g 4-Methyl- 
benzoesaure-o-trimethylester I/3, 0.16 g 1- 
(Dimethoxymethyl)-1 ,4-dimethoxy-4-methyl- 
cyciohexa-2,5-dien 



Ergebnis: 

Umsatz 4-MethylbenzaJdehyddimethylacetal II/3: 90 
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Ausbeute 4-Methylbenzoesaure-o-trtm.ethylester V3: 
78 % 

Selektivitat 4-Methylbenzoesaure-o-trimethylester 
5 I/3: 87 % 



Beispiel 5 

10 Elektrosynthese von Benzoesaure-o-trimethylester 
I/4 Zelle : ungeteilte Zelle mit 2 Elektroden 



Anode : glasartiger Kohlenstoff 

75 

Elektrolyt : 

1,53 g (1.53 Gew.%) Benzaldehyddimethylacetal 
20 II/4 

0,72 g (0.72 Gew.%) Tris-(2,4-dibromphenyl)-amin 
1,6 g (1.6 Gew.%) LiCIO, 

25 

0,16 g (0,16 Gew.%) NaOCH 3 
52.2 g (52,2 Gew.%) CH,OH 
30 43.8 g (43.8 Gew.%) CH 2 CI 2 



Kathode : Platin 

35 

Stromdichte : 0,5 bis 1,0 A/dm a 



Elektrolyse mit 15.5 F/Mol Benzaldehyddimethyla- 
40 cetal II/4 



Temperatur : 30°C 

45 

Aufarbeitung: Analog Beispiel 4. Man erhielt 0,055 
g Benzaldehyddimethylacetal II/4, 0.161 g Ben- 
zoesauremethylester, 1.508 g BenzoesSure-o-tri- 
methylester. 

50 

Ergebnis: 



55 



6 
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Umsatz Benzaldehyddimethylacetal H/4: 96,4 % 

Ausbeute Benzoesaure-o-trimethylester I/4: 82,5 % 

Selektivitat Benzoesaure-o-trimethylester 1/4: 85,6 
% 



Ausbeute 4-Chlorbenzoesaure-o-trimethylester I/5: 
75,5% 

Selektivitat 4-Chlorbenzoesaure-o-trimethylester i/5: 
84% . 



Beispiel 6 

Elektrosynthese von 4-Chlorbenzoesaure-o-trime- 
thylester 1/5 Zelle : ungeteilte Zelle mit 2 Elektro- 
den 



Beispiel 7 

jo Elektrosynthese von 4-Brombenzoesaure-o-trime- 
thylester 1/6 Zelle : ungeteilte Zelle mit 2 Elektro- 
den 



Anode : glasartiger Kohlenstoff 
Elektrolyt : 

1.87 g (1,86 Gew.%) 4-Chlorbenzaldehyddimethy- 
lacetal II/5 

0.72 g (0,72 Gew.%) Tris«(2.4-dibromphenyl)-amin 
1.6 g (1.6 Gew.%) LiCIO* 
0.16 g (0.16 Gew.%) NaOCH, 
52,2 g (52.0 Gew.%) CH,OH 
43,8 g (43,6 Gew.%) CH 2 CI 2 

Kathode : Platin 

Stromdichte : 0,5 bis 1,0 A/dm 2 



Elektrolyse mit 25,9 F/Mol 4-Chlorbenzaldehyddi- 
methylacetai II/5 



Aufarbeitung: Analog Beispiel 4. Man erhielt 0,19 g 
4-Chlorbenzaldehyddimethylacetat II/5, 0,197 g 4- 
Chlorbenzoesauremethylester. 1,636 g 4-Chlorben- 
zoes5ure-o-trimethylester I/5. 



Ergebnis: 

Umsatz 4-Chlorbenzaldehyddimethylacetal II/5: 
89.7% 



?5 Anode : glasartiger Kohlenstoff 
Elektrolyt : 

20 2.36 g (2,34 Gew.%) 4-Brombenzaldehyddimethy- 
lacetal It/6 

0.72 g (0.72 Gew.%) Tris^2.4-dibromphenyl)-amin 
25 1,6 g (1,6 Gew.%) UCIO. 

0,16 g (0,16 Gew.%) NaOCH, 
52,2 g (51,8 Gew.%) CH,OH 
43,8 g (43.4 Gew.%) CH,CI, 



30 



35 



Kathode : Platin 



Stromdichte : 0,5 bis 1 .0 A/dm* 



40 Elektrolyse mit 18,2 F/Mol 4-Brombenzaldehyddi- 
methylacetal II/6 



Aufarbeitung: Analog Beispiel 4. Man erhielt 0,2 g 
4-Brombenzaldehyddimethylacetal II/6, 0,078 g 4- 
Brombenzoesauremethylester, 2,16 g 4-Bromben- 
zoesaure-o-trimethylester I/6. 



so Ergebnis: 

Umsatz 4-Brombenzaldehyddimethylacetal II/6: 92 
% 



55 
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Ausbeute 4-Brombenzoes§ure-o-trimethylester 1/6: 
87.5 % 

Selektivita't 4-Brombenzoesaure-o-trimethylester 
1/6: 95 % 



Beispiei 9 

Elektrosynthese von 4-Methoxibenzoesaure-o-tri- 
methylester 1/2 Zelle : ungeteilte Zelle mit 2 Elek- 
troden 



Beispiei 8 

Elektrosynthese von 4-tert.Butylbenzoesaure-o-tri- 

methylester 1/7 Zelle : ungeteilte Zelle mit 2 Elek- 
troden 



Anode : glasartiger Kohlenstoff 
Elektrolyt : 

2.08 g (2.09 Gew.%) 4 

tert.Butylbenzaldehyddimethylacetal 11/7 

0,72 g (0,72 Gew.%) Tris-(2,4Kiibromphenyl)-amin 

1,6 g (1,6 Gew.%) LiCI0 4 

0,16 g (0,16 Gew.%) NaOCH, 

52.2 g (51,9 Gew.%) CH a OH 

43.8 g (43,55 Gew.%) CH 2 Ci, 
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Anode : glasartiger Kohlenstoff 



Elektrolyt : 

1,83 g (1,82 Gew.%) 4-Methoxibenzaldehyddime- 
thylacetal It/2 



0,72 g (0,72 Gew.%) Tris-(2,4-dibromphenyl)-amin 
1.6 g (1,6 Gew.%) UCIO. 
20 0,16 g (0,16 Gew.%) NaOCH, 
52,2 g (52,0 Gew.%) CH 3 OH 
43,8 g (43.7 Gew.%) CH 2 CI» 



Kathode : Platin 



30 Stromdichte : 0,5 bis 1 ,0 A/dm 2 



Kathode : Platin 



Stromdichte : 0,5 bis 1 ,0 A/dm 1 



Elektrolyse mit 12,9 F/Mol 
tert.ButylbenzaldehyddimethylacetaI »/7 



Aufarbeitung: Analog Beispiei 4. Man erhielt 0,125 
g 4-tert.Butylbenzoesauremetriylester, 2,16 g 4- 
tert.Butylbenzoesaure-o-trimethylester I/7. 



Ergebnis: 

Umsatz 4-tert.Butylbenzaldehyddimethylacetal \17: 
100% 
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Elektrolyse mit 12,4 F/Mol 4-MethoxibenzaIdehyd- 
dimethylacetai 11/2 



Aufarbeitung: Analog Beispiei 4. Man erhielt 0,22 g 
4-Methoxybenzoesauremethylester, 1,67 g 4-Me- 
thoxibenzoesaure-o-trimethylester I/2. 



Ergebnis: 

Umsatz 4-Methoxibenzaldehyddimethylacetal II/2: 
45 100 % 

Ausbeute 4-Methoxibenzoesaure-o-trimethylester 
V2: 78,3 % 

so SelektivitSt 4-MethoxibenzoesMure-o-trimethylester 
I/3: 78,3 % 



Ausbeute 4-tert.Butylbenzoesaure-o-trimethylester 
V7: 90.4 % 

Selektivitat 4-tert.Butylbenzoesaure-o-trimethylester 
I/7: 90,4 % 
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Beispiel 10 

Elektrosynthese von 4-tert.Butyloxybenzoesaure-o- 
trimethylester 1/1 Zelle : ungeteilte Zelie mit 2 
Elektroden 



Beispiel 11 

Elektrosynthese von 4-tert.Butylbenzoesaure-o-tri- 

methylester I/9 Zelle : ungeteilte Zelle mit 2 Elek- 
troden 



Anode : glasartiger Kohlenstoff 
Elektrolyt : 

2,25 g (2.23 Gew.%) 4- 

tert.Butoxibenzaldehyddimethylacetal ll/i 

0,72 g (0.72 Gew.%) Tris-(2.4-dibromphenyl)-amin 

1,6 g (1.6 Gew.%) LiCIO. 

0,16 g (0,16 Gew.%) NaOCH 3 

52,2 g (51,8 Gew.%) CH,OH 

43,8 g (43,5 Gew.%) CH,CI, 

Kathode : Platin 

Stromdichte : 0.5 bis 1,0 A/dnV 



Elektrolyse mit 13,5 F/Mol 
tert.Butoxibenzaldehyddimethylacetal 11/1 



Aufarbeitung: Analog Beispiel 4. Man erhielt 0.09 g 
4-tert.Butoxibenzaldehyddimethylacetal 11/1. 0.42 g 
4-tert.Butoxibenzoesauremethy lester, 2,28 g 4- 
tert.Butoxibenzoesaure-o-trimethylester 1/1 . 



Anode : glasartiger Kohlenstoff 
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Elektrolyt : 

1.49 g (1,46 Gew.%) 4-tert.Butyltoluol II/9 
75 0,72 g (0.70 Gew.%) Tris-(2,4-dibromphenyl)-amin 
2,1 g (2,06 Gew.%) Na,CO, 
52,2 g (51.1 Gew.%) CH 3 OH 
43,8 g (42,9 Gew.%) CHCI* 
1.83 g (1,79 Gew.%) NaCIO« 
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Kathode : Platin 

Stromdichte : 0,5 bis 1,0 A/dm* 

Elektrolyse mit 20 F/Mol 4-tert.Butyltoluol II/9 



35 Aufarbeitung: Analog Beispiel 4. Man erhielt 0.2 g 
4-tertButylbenzoesauremethylester, 0,178 g 4- 
tert.Butylbenzylmethylether, 0.06 g 4- 
tert.Butylbenzaldehyddimethylacetal, 0,74 g 4- 
tert-ButylbenzoesSure-o-trimethylester I/3. 0,58 g 4- 

40 tert.Butyltoluol II/9. 



Ergebnis: 

Urnsatz 4-tert.Butyloxibenzaldehyddimethylacetal 
H/1: 96 % 

Ausbeute 4-tert.Butyloxibenzoesaure-o-trimethyle- 
ster 1/1: 89,4% 

Selektivitat 4-tert. Butyloxibenzoesaure-o-trimethy te- 
ster 1/1: 93% 
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Ergebnis: 

Urnsatz 4-tert.Butyltoluol \V9: 61 % 

Ausbeute 4-tert.Butylbenzoesaure-o-trimethylester 
M9: 31 % 

Selektivita't 4-tert.Butylbenzoes§ure-o-trimethylester 
I/9: 51% 
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Anspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung aromatischer Car- 
bonsaureorthoester der allgemeinen Formel I 



R1 



I. 



in der R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen 
"bedeutet und R l fOr ein Wasserstoffatom, Haloge- 
natom oder einen AlkyK Aryh Heteroaryh Alkoxh 



75 



Aryloxi-, Acyl-, Acyloxi-oder Cyanrest stent, 
dadurch oekennzeichnet . dafJ man Benzolderivate 
der allgemeinen Formel il 

II. 



in der R a fur einen Methylrest oder einen Rest der 
Forme! -CH(OR) 2 stent, in Gegenwart 

a) eines Alkohols der Formel ROH, und 
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b) einer Triarylaminverbindung der allgemei- 
nen Formel III 




III. 



in der beide A entweder Wasserstoffatome oder 
zusammen eine Einfachbindung, X ein Halogena- 
tom Oder einen H,COC-. NOi-oder NORest Y ein 
Wasserstoffatom. einen -NO r -oder CH 3 COC-Rest 
oder ein Halogenatom und Z ein Wasserstoffatom, 
einen -NO a -Rest Oder ein Halogenatom bedeuten, 
und 

c) einer Base 
elektrolysiert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet . daB man als Alkohol Methanol ver- 
wendet 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 2, 
dadurch oekennzeichnet. da/3 man als Triarylamin- 
verbindung Tris-(2,4-dibromphenyl)-amin oder Tris- 
(2,4-dichlorphenyl)-amin verwendet. 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3. 
dadurch oekennzeichnet . dafl man als Basen Alko- 
holate der allgemeinen Formel IV 



Me(OR) x IV, 

worin Me ein Alkali-oder Erdalkalimetail, x 1 oder 2 
und R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen bedeu- 
ten, verwendet. 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4, 
dadurch oekennzeichnet . dafl man einen Elektroly- 
ten verwendet der einen Gehalt an Benzaldehyd- 
dialkylacetal der Forme! II von 1 bis 70 Gew.%, an 
Alkanol mit Oder ohne Kolosungsmittel, von 30 bis 
96 Gew.%, an Triarylaminverbindung von 0.5 bis 
5.0 Gew.%, an Base von 0,05 bis 3,0 Gew.% und 
an Leitsaiz von 0,5 bis 4,0 Gew.% aufweist 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, 
dadurch oekennzeichnet . dafl man bei einer Strom- 
dichte von 0,25 bis 10,0 A/dm a elektrolysiert. 

7. 4-tert.Butoxibenzoesaure-o-triaJkylester der 
allgemeinen Formel la 
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C(0R) 3 U, 



5 



in der R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen . 8. 4-tert.Butoxibenzoesaure-o-trimethy tester, 

bedeutet 
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